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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung 
eines Synthesegases durch Umsetzung eines kohlen- 
stoffhaltigen Einsatzes unter erhohtem Druck in einer 
endothermen katalytischen Dampfreformierung und in 
einer paniellen Oxidation, indem ein erster Einsatz- 
strom in Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff 
oder eines sauerstoffhaltigen Gases der paniellen Oxi- 
dation und ein zweiter Einsatzstrom in Gegenwart von 
Wasserdampf einer Dampfreformierung in katalysator- 
gefullten Rohren unterzogen werden, und das Produkt- 
gas der paniellen Oxidation mit dem Produktgas der 
Dampfreformierung zum Synthesegas vermischt wird, 
welches die katalysatorgefullten Rohre der Dampfre- 
formierung umstromt und beheizt, wobei die Dampfre- 
formierung und die partielle Oxidation bei im wesentli- 
chen gleichem Druck durchgefuhrt werden. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur Erzeugung eines Synthesegases durch 
Umsetzung eines kohlenstoffhaltigen Einsatzes unter 
erhohtem Druck in einer endothermen katalytischen 
Dampfreformierung und in einer paniellen Oxidation, 
indem ein erster Einsatzstrom in Gegenwart von Was- 
serdampf und Sauerstoff oder eines sauerstoffhaltigen 
Gases der partietlen Oxidation und ein zweiter Einsatz- 
strom in Gegenwart von Wasserdampf einer Dampfre- 
formierung in katalysatorgefullten Rohren unterzogen 
werden, wobei die Dampfreformierung und die partielle 
Oxidation bei im wesentlichen gleichem Druck durchge- 
fuhrt werden. 

Die Bereitstellung eines im wesentlichen Wasserstoff 
und Kohlenoxide enthaltenden Synthesegases ist eine 
Grundvoraussetzung fur die Durchfuhrung einer gan- 
zen Reihe wichtiger groBtechnischer Synthesen. Bei- 
spielsweise werden Synthesegase bei der Herstellung 
von Ammoniak oder Methanol, bei der Oxosynthese 
und der Fischer-Tropsch- Synthese bendtigt, wobei das 
rohe Synthesegas im Einzelfall noch so aufbereitet wird, 
daB es die fur die jeweilige Synthese erforderliche Zu- 
sammensetzung aufweist. Daneben wird aus Synthese- 
gasen auch in groBem Umfang Wasserstoff erzeugt, wo- 
bei im allgemeinen durch Konvertierung des Kohlen- 
monoxid-Anteils mit Wasserdampf zunachst der Was- 
serstoffgehalt des Synthesegases erhdht und dann das 
konvertierte Gas gereinigt wird. 

Die Zusammensetzung von rohen Synthesegasen 
hangt sowohl von der Art des Herstellungsverfahrens 
als auch von der Natur des dabei verwendeten Einsatzes 
ab. Ein ubliches Verfahren zur Synthesegaserzeugung 
ist die Dampfreformierung von leichten Kohlenwasser- 
stoffen, beispielsweise von Methan, Athan, Propan, 
Fliissiggas (LPG), leichten Benzinfraktionen bis hin zu 
Naphtha oder von Erdgas bzw. Erdolbegleitgas, wobei 
der jeweils verwendete Einsatzstoff mit Wasserdampf 
vermischt und bei erhohter Temperatur und bei Drtik- 
ken zwischen etwa 15 und 30 bar in einem endothermen 
ProzeB katalytisch umgesetzt werden, wobei die Reak- 
tionswarme durch Beheizung von katalysatorgefullten 
Rohren mit einem heiflen Rauchgas bereitgestellt wird. 
Einem solchen Dampfreformer, der haufig auch Primar- 
reformer genannt wird, schlieBt sich haufig noch eine 
zweite Reformierungsstufe an, urn restlichen, bei der 
Primarreformierung noch nicht umgesetzten Einsatz 
umzuwandeln, beispielsweise, um bei der Reformierung 
von Erdgas ein Synthesegas mit einem Methangehalt 
von weniger als 0,5 Vol-% zu erhalten. Diese zweite 
Stufe oder Sekundarreformierung wird ublicherweise 



autotherm durchgefuhrt, wobei das Synthesegas der er- 
sten Stufe in einer Brennkammer in Gegenwart von 
Luft oder Sauerstoff geziindet und dann bei der sich 
einstellenden hohen Temperatur durch ein Katalysator- 

5 bett gefuhrt wird, wobei die Umsetzung des Einsatzes 
vervollstandigt wird. 

Ein anderes gebrauchliches Verfahren zur Synthese- 
gasherstellung ist die partielle Oxidation, bei der in ei- 
nem katalysatorfreien Brennraum vorwiegend hoher- 

io siedende Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise 
Schwerole oder Ruckstandsole, oder feste kohlenstoff- 
haltige Einsatze, wie beispielsweise Kohle, mit Sauer- 
stoff oder Luft zu einem Synthesegas umgesetzt wer- 
den. Typische Merkmale eines solchen Prozesses sind 

15 sehr hohe Produktgastemperaturen von 900 bis 1700°C, 
insbesondere von 1200 bis 1500°C, ein hoherer Druck, 
der etwa im Bereich zwischen 25 und 150 bar, insbeson- 
dere zwischen 60 und 100 bar liegt und damit uber dem 
ublicherweise bei der Dampfreformierung herrschen- 

20 den Druck liegt, sowie die Erzeugung eines Synthesega- 
ses mit einem relativ hohen Anteil an Kohlenmonoxid, 
der beispielsweise zwischen 25 und 50 Mol°/o und damit 
deutlich hoher liegt als bei der Dampfreformierung, wo 
Kohlenmonoxid-Gehalte zwischen etwa 5 und 

25 20 Mol-% erzielt werden. 

Die bei der Dampfreformierung oder der paniellen 
Oxidation erzeugten Synthese-Rohgase mussen in der 
Regel vor ihrer Verwendung nicht nur gereinigt, son- 
dern auch noch bezuglich der Wasserstoff- bzw. Koh- 

30 lenmonoxid-Anteile an die Anforderungen der jeweili- 
gen Synthese angepaBt werden. Haufig, beispielsweise 
bei der Erzeugung von Methanolsynthesegas, enthalt 
das gewiinschte Synthesegas ein solches Ha-CO-Ver- 
haltnis, daB bei durch partielle Oxidation gewonnenem 

35 Gas Kohlenmonoxid durch Konvertierung in Wasser- 
stoff umgewandelt werden muB, wahrend durch Dampf- 
reformierung gewonnenes Gas einen Wasserstoffuber- 
schuB aufweist. Die MaBnahmen zur Einstellung des 
richtigen Synthesegasverhaltnisses konnten zwar durch 

40 eine Kombination beider Herstellungsverfahren und die 
Mischung der dabei erzeugten Synthesegaseverringert 
werden, doch wurde der Aufwand fur die Errichtung 
zweier ublicher Gaserzeugungsanlagen den genannten 
Vorteil mehr als aufwiegen und wirtschaftlich unattrak- 

45 tivmachen. 

Dies liegt unter anderem daran, daB der Dampfrefor- 
mierung trotz ihrer im groBen Umfang praktizierten 
Anwendung (beispielsweise wird weltweit der uberwie- 
gende Anteil des Ammoniaksynthesegases durch 

so Dampfreformierung erzeugt) einige Mangel anhaften, 
die noch nicht in befriedigender Weise gelds t werden 
konnten. 

Ein wesentlicher Punkt ist dabei der hohe Energiebe- 
darf fur die Dampfreformierung, der durch die Verbren- 

55 nung von Primarenergietragern gedeckt werden muB. 
Diese Primarenergietrager, die haufig em Teilstrom des 
zu reformierenden Einsatzsstroms sind, werden zu ei- 
nem heiBen Rauchgas umgesetzt, mit dem die katalysa- 
torgefullten Reformerrohre beheizt werden und aus 

60 dem zwar noch durch Dampferzeugung und Anwar- 
mung von Einsatzstrom en weitere Warme zuriickge- 
wonnen wird, das aber dennoch zu einem hohen spezifi- 
schen Energieverbrauch des Verfahrens fuhrt und 
schlieBlich als Abgas in die Atmosphare abgegeben 

65 wird, statt zu Synthesegas umgesetzt zu werden. 

Ein bekanntes Verfahren, welches die Kombination 
von autothermer Reformierung mit der katalytischen 
Dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffeinsatzes 
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vorsieht, ist in der DE-OS 15 67 709 beschrieben. Don 
wird ein Teil des Kohlenwasserstoffeinsatzes in Gegen- 
wart von Wasserdampf und Sauerstoff einer katalyti- 
schen Teiloxidation, d. h. einer autothermen Reformie- 
rung unterzogen, mit der ein Produktgas von 1200 bis 
1500°C gewonnen wird. Der andere Teil des Kohlen- 
wasserstoffeinsatzes wird in Gegenwart von Wasser- 
dampf einer katalytischen Dampfreformierung unter- 
worfen. Diese findet in katalysatorgefullten Rohren bei 
einer Tempera tur von 500 bis 1000°C statt und iiefert 
einen zweiten Produktstrom. Zur Aufrechterhaltung 
der endothermen Reaktion werden die Katalysatorro ti- 
re der Dampfreformierung mittels heiBem Produktgas 
der autothermen Reformierung oder dem Synthesegas, 
bestehend aus einer Mischung beider Produktgase, be- 
heizt Dazu wird das Produktgas bzw. das Synthesegas 
im Gegenstrom zur Dampfreformierung an den Kataly- 
satorrohren auBen entJanggefuhrt 

Aus der US-PS 25 79 843 ist ein Verfahren zur Syn- 
thesegasherstellung bekannt, bei dem ein Methanein- 
satzstrom, gegebenenfalls mit zugemischtem Kohlendi- 
oxid, zusammen mit Wasserdampf einer endothermen 
Dampfreformierung unterzogen wird. Dabei werden 20 
bis 50% des Methangehaltes zu Wasserstoff und Koh- 
lenmonoxid umgesetzt Der in der Dampfreformierung 
gebiidete teilreformierte Strom wird im AnschluB daran 
mit Sauerstoff vermischt und das darin verbliebene Me- 
than in partieller Oxidation zu Wasserstoff und Kohlen- 
monoxid verbrannt Das so entstandene Synthesegasge- 
misch wird zur Beheizung der katalysatorgefullten Roh- 
re der endothermen Reformierung verwendet 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die be- 
kannten Verfahren so auszugestalten, daB bei verbes- 
serter Wirtschaftlichkeit eine Erhohung der Effizienz 
der bekannten Verfahren moglich wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 
daB die Temperatur des aus der partiellen Oxidation 
austretenden Produktgases durch Zumischung eines 
kalteren Gases abgesenkt wird, bevor es mit dem Pro- 
duktgas der Dampfreformierung vermischt wird 

Ferner wird die Aufgabe erfindungsgemaB dadurch 
gelost, daB das Produktgas der partiellen Oxidation vor 
dem Vermischen mit dem Produktgas der Dampfrefor- 
mierung einen Teil der Rohre des Dampfreformers um- 
stromt und nach dem Vermischen den restlichen Teil der 
Rohre des Dampfreformers umstromt und beheizt 

Bei der Erfindung wird in der partiellen Oxidation der 
erste Einsatzstrom in Gegenwart von Sauerstoff und 
gegebenenfalls von Wasserdampf in eine Brennkammer 
eingefuhrt, in der bei erhdhtem Druck zwischen 40 und 
150bar, insbesondere zwischen 60 und 100 bar, unter 
Ausbildung einer hohen Temperatur eine Teiiverbren- 
nung des Einsatzstromes erfolgt Das dabei gebiidete 
Synthesegas, das nahezu vdllig frei von nicht umgesetz- 
ten Kohlenwasserstoffen ist, wird bei einer Austritts- 
temperatur zwischen etwa 1200 und 1700°C aus der 
partiellen Oxidation abgezogen, durch Zumischen eines 
kalteren Gases abgekuhlt und anschlieBend zur Behei- 
zung des parallel betriebenen Dampfreformers, in dem 
der zweite Kohlenwasserstoffstrom mit Wasserdampf 
umgesetzt wird, herangezogen. Der zweite Einsatz- 
strom wird in Gegenwart von Wasserdampf in einem 
Dampfreformer katalytisch zu Synthesegas umgesetzt, 
woraufhin die Produktgase der beiden Reaktionen ver- 
mischt werden und ein heifles Synthesegas ergeben, des- 
sen Warmeinhalt zur Durchfuhmng der Dampfrefor- 
mierung herangezogen wird. 

Bei der zweiten Variante des erfindungsgemaBen 



Verfahrens umstromt das Produktgas der partiellen 
Oxidation zunachst einen Teil der Rohre des Dampfre- 
formers bevor es nach dem Vermischen mit dem Pro- 
duktgas der Dampfreformierung den restlichen Teil der 

5 Rohre des Dampfreformers umstromt und beheizt 

Ein wesentliches Merkmal der erfindungsgemaBen 
Verfahren ist darin zu sehen, daB bei diesen Verfahrens- 
fuhrungen kein Rauchgas anfallt, das zur Beheizung ir- 
gendwelcher Reformerstufen benotigt wird. Dadurch 

io wird nicht nur der erhebliche, trotz Warmeriickgewin- 
nung aus dem Rauchgas nicht zu vermeidende Warme- 
verlust unterdriickt, sondern es wird auch kein Teil- 
strom des zu reformierenden Einsatzes oder eines ande- 
ren vergleichbaren Ersatzbrennstoffes fur Heizzwecke 

is verbraucht, so daB der Einsatzstrom vollig zu Synthese- 
gas umgesetzt bzw. zusatzlicher Brennstoff eingespart 
werden kann. 

Die Beheizung der katalysatorgefullten Rohre des 
Dampfreformers erfolgt in zweckmaBiger Weise durch 

20 unmittelbaren indirekten Warmetausch mit dem Pro- 
duktgas, obwohl die Einschaltung eines Zwischenwar- 
metragers nicht auszuschlieBen ist. 

Bei dem Warmetausch wird das heiBe Produktgas 
vorzugsweise in Gegenstrom zur Stromungsrichtung, 

25 die in den Rohren herrscht, uber die RohrauBenwand 
gefiihrt und kuhlt sich bei Abgabe der fur die Dampfre- 
formierung benotigten Warme ab. 

Die thermische Belastbarkeit der Rohre des Dampf- 
reformers hangt wesentlich von der Werkstoffwahl und 

30 der Druckdifferenz zwischen Rohrinnenraum und 
RohrauBenraum ab. In herkommlichen Reformern, in 
denen zwischen dem nahezu drucklosen Rauchgas und 
dem Reformereinsatz eine Druckdifferenz von etwa 15 
bis 25 bar herrscht, lassen sich deshalb bei Verwendung 

35 ublicher Rohrwerkstoffe Austrittstemperaturen des re- 
formierten Gases von maximal etwa 850 bzw. Rohr- 
wandtemperaturen von maximal etwa 950° C erreichen, 
was zur Folge hat, daB ein Teil des Einsatzes noch nicht 
umgesetzt wird. Beispielsweise verbleibt bei der 

40 Dampfreformierung von Erdgas bei einem Druck von 
25 bar noch ein Rest-Methangehalt im Synthesegas, der 
10 bis 20Vol-% der Gasmenge erreichen kann, wo- 
durch die Nachschaltung eines Sekundarreformers zur 
weiteren Umsetzung bei einem solchen Verfahren meist 

45 eine notwendige MaBnahme ist 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren ist dieser Nach- 
teil ausgeschaltet Da die partielle Oxidation unter ei- 
nem wesentlich hoheren Druck ais eine Verbrennung 
zur Erzeugung von heiBem Rauchgas durchgefuhrt 

50 wird, kann die Druckdifferenz zwischen dem die Rohre 
des Dampfreformers beheizenden Produktgas und dem 
in diesen Rohren umzusetzenden Gas gering gehalten 
und vorzugsweise sogar bis auf etwa 0 bis 3 bar anein- 
ander angenahert werden, um am Rohraustrittsende ei- 

55 nen Gasdruck zu erhalten, der dem Druck des Produkt- 
gases aus der partiellen Oxidation gleichkommt Da- 
durch kann eine hohere Rohrwandtemperatur und da- 
mit eine hohere Reaktionstemperatur bei der Dampfre- 
formierung eingestellt werden, was wiederum zu einer 

60 vollstandiger ablaufenden Reformierungsreaktion, also 
geringeren Anteilen nicht umgesetzter Kohlenwassers- 
stoffe im Produktgas, fuhrt. Sofern der Druck des Pro- 
duktgases der partiellen Oxidation erheblich grofler ist, 
als die ublicherweise bei der Dampfreformierung ange- 

65 wendeten Drucke von etwa 15 bis 25 bar, kann auch der 
Druck im Dampfreformer hoher als Gblich gewahlt und 
dem Druck der partiellen Oxidation angepaBt werden. 
Zwar erhoht sich bei der Dampfreformierung generell 
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der Anteil der nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffe 
bei einer Druckerhdhung, doch laBt sich aufgrund der 
steigenden Reaktionstemperatur dieser Effekt mehr als 
kompensieren, so daB auch in der Dampfreformierung 
ein nahezu vollstandig umgesetztes Produktgas anfallt. 

Das aus der partiellen Oxidation austretende Pro- 
duktgas weist Temperatur in der GroBenordnung von 
1200 bis 1700°C, insbesondere zwischen 1200 und 
1500°C auf, und ist somit zu heiQ, urn direkt in den 
Dampfreformer zur Beheizung der Rohre eingefuhrt zu 
werden. Die bevorzugte Temperatur mit der die Rohre 
des Dampfreformers beheizt werden sollen, sollte un- 
terhalb von 1100°C liegen, da ubliche Rohrwerkstoffe 
bis zu dieser Temperatur belastbar sind, sofern sie kei- 
nen Druckbelastungen ausgesetzt sind. 

Da die Temperatur des Produktgases der partiellen 
Oxidation zu hoch ist als daB eine direkte Einfuhrung 
des Gasgemisches in den Reformer in Frage kame, wird 
durch Zugabe von kalterem Gas eine geeignete Tempe- 
ratur eingestellt. Fur die Zugabe eignen sich dabei ins- 
besondere solche Gase, die bei einer nachfolgenden 
Aufarbeitung des Synthesegases ohnehin zugegeben 
werden mussen, beispielsweise Stickstoff bei der Her- 
stellung von Ammoniaksynthesegas oder Wasserdampf, 
falls eine nachfolgende Konvertierung vorgesehen ist 
Eine andere mogliche Art der Kuhlung dieser Gase auf 
eine geeignete Eintrittstemperatur fur den Dampfrefor- 
mer ist in der Verwendung eines Abhitzekessels, bei- 
spielsweise unter Gewinnung von uberhitztem Dampf 
oder Hochdruckdampf, zu sehen. 

Wenn die Temperatur des Heizgases fur den Dampf- 
reformer auch nicht iiber 1100°C liegen soil, so ist es 
doch vorteilhaft, moglichst nahe an diesen Grenzwert 
heranzugehen, beispielsweise eine Temperatur zwi- 
schen 1000 und 1 100°C zu wahlen. Die Dampfreformie- 
rung laBt sich dann bei einer Temperatur von etwa 950 
bis 1050°C und damit bei nahezu voilstandigem Umsatz 
durchfiihren. 

Die Fuhrung des Produktgasgemisches im Gegen- 
strom zur Strdmungsrichtung in den Rohren des 
Dampfreformers ist im allgemeinen besonders giinstig, 
weil dadurch die Temperatur innerhalb des Rohres in 
Strdmungsrichtung ansteigt und am Austrittsende ihren 
maximalen Wert erreicht, was im Hinblick auf eine mog- 
lichst vollstandige Umsetzung erwiinscht ist. In wenigen 
Fallen kommen jedoch auch andere Gasfuhrungen in 
Betracht, etwa eine Fuhrung im Gleichstrom oder eine 
Combination vonGleich- und Gegenstromfuhrung. 

Da die Zugabe kalterer Gase zur Herabsetzung der 
Temperatur vor dem Vermischen zwar eine verfahrens- 
technisch einfache MaBnahme darstellt, in vielen Fallen 
aber als unzureichende Nutzung hochwertiger Energie 
anzusehen ist, kann in einer weiteren, energetisch gun- 
stigeren Ausgestaltung der Erfindung auch eine hohere 
Gastemperatur als 1100°C, beispielsweise eine Tempe- 
ratur zwischen 1300 und 1400°C, bei Verwendung spe- 
zieller Werkstoffe auch eine noch hohere Temperatur, 
direkt zur Dampfreformierung herangezogen werden. 
Dabei ist vorgesehen, die Rohre des Dampfreformers in 
zwei voneinander getrennte, parallel zueinander ange- 
ordnete Bereiche zu unterteiien, von denen ein erster 
Teil durch das heiBe Produktgas der partiellen Oxida- 
tion und der zweite Teil durch das Synth esegasgemisch 
beheizt wird, wobei das Produktgas der partiellen Oxi- 
dation im ersten Teil im Gleichstrom zur Stromungs- 
richtung in den Reformerrohren gefuhrt wird. Diese 
spezielle Gasfuhrung vermeidet die Ausbildung unzu- 
lassig hoher Rohrwandtemperaturen, da das in den 



Dampfreformer eintretende heiBe Produktgas der par- 
tiellen Oxidation zunachst Warme an den in den Dampf- 
reformer eintretenden Einsatzstrom abgibt, also an ei- 
nen relativ kalten Gasstrom, dessen Temperatur bei- 

5 spielsweise zwischen 400 und 800° C liegen kann. Beim 
indirekten Warmetausch zwischen den beiden Gasstro- 
men ergeben sich so zunachst groBe Temperaturdiffe- 
renzen, wobei das relativ kalte Einsatzgemisch fur die 
Dampfreformierung eine ausreichende Rohrkiihlung 

io bewirkt, um unzulassig hohe Temperaturen zu vermei- 
den. Bei fortschreitendem Warmetausch verringert sich 
die Temperaturdifferenz unter Abkiihlung des Produkt- 
gases der partiellen Oxidation, wobei durch geeignete 
Dimensionierungder beiden Teilbereiche des Dampfre- 

15 formers sicher vermieden werden kann, daB an irgendei- 
ner Stelle unzulassig hohe Rohrtemperaturen auftreten. 
Nach dem Warmetausch im ersten Teilbereich des 
Dampfreformers wird das dort anfallende Produktgas 
mit dem Produktgas aus der partiellen Oxidation ver- 

20 mischt und zum weiteren Warmetausch in den zweiten 
Teilbereich des Dampfreformers gefuhrt, wo infolge der 
nunmehr reduzierten Temperatur ohne weiteres der 
verfahrenstechnisch gunstigere Warmetausch im Ge- 
genstrom durchgefuhrt werden kann. 

25 Das bei einer Temperatur von beispielsweise 1000 bis 
1400°C in den Dampfreformer eintretende Produktgas 
kann beim Umstrdmen der Rohre bis auf etwa 400 bis 
800° C abgekuhlt werden, so daB ein GroBteil der im 
Gas enthaltenen Warme direkt und auf hohem Tempe- 

30 raturniveau zur Erzeugung weiteren Synthesegases ge- 
nutzt wird, ohne daB aufwendige Methoden zur Riick- 
gewinnung und anderweitigen Nutzung dieser Energie 
erforderlich waren, beispielsweise durch ein Hoch- 
druckdampfsystem mit den dazu erforderlichen speziel- 

35 len Warmetauschern, Expansionsturbinen etc^ 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens gegenuber tiblichen Verfahren ergibt sich aus der 
Moglichkeit, ein so weitgehend umgesetztes Synthese- 
gas zu erhalten, daB kein Sekund^rreformer mehr ein- 

40 gesetzt werden muB. Hierdurch entfallt nicht nur ein 
Anlagenteil erheblicher GroBe, durch den zur Umset- 
zung des Kohlenwasserstoff-Restgehaltes von maximal 
etwa 15 bis 20 Vol-°/o der gesamte aus dem Dampfrefor- 
mer austretende Gasstrom gefuhrt werden muBte, son- 

45 dem es ergibt sich auch hinsichtlich der Synthesegasaus- 
beute ein Vorteil, da in dieser Verfahrensstufe bisher ein 
Teil der bei der Primarreformierung gebiideten er- 
wunschten Synthesegaskomponenten, im wesentlichen 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid, zu weniger erwunsch- 

so ten Komponenten wie Wasser und Kohlendioxid oxi- 
diert werden und damit in der Regel fur die weitere 
Verwendung des Synthesegases als Verlust anzusehen 
sind. Eine derartige Verlustquelle scheidet dagegen 
beim erfindungsgemaBen Verfahren vollig aus. 

55 Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens eignet sich vorzugsweise eine besondere Aus- 
fiihrungsform eines Dampfreformers, der ausgebildet ist 
als ein im wesentlichen vertikal angeordneter Reaktor 
mit einer in einen Eintrittsbereich des Reaktors fiihren- 

6o den Zufiihrungsleitung fur einen zu reformierenden Ein- 
satzstrom, einem den Eintrittsbereich des Reaktors be- 
grenzenden Rohrboden, in den vom Eintrittsbereich 
wegfuhrende katalysatorgefiillte Rohre, die an ihrem 
anderen Ende mit Austrittsoffnungen versehen sind, be- 

65 festigt sind, ferner mit einer Austrittsoffnung fur refor- 
miertes Gas, die in der Nahe des Rohrbodens angeord- 
net ist, und mit einer Zufuhrungsleitung von Produktgas 
aus der partiellen Oxidation. 
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Die Bauweise dieses Dampfreformers unterscheidet 
sich von ublichen Konstruktionen im wesentlichen da- 
durch, daQ die Rohre des Dampfreformers innerhalb des 
Rohrmantels des Dampfreformers in zwei Teilbereiche 
aufgeteih sind, die durch eine an den Rohrboden an- 
schlieBende Trennwand voneinander abgetrennt sind. 
Im Bereich der Austrittsenden der Rohre konnen diese 
Teilbereiche miteinander in Verbindung stehen, so daB 
das aus dem einen Teilbereich austretende Gasgemisch 
unmittelbar in den zweiten Teilbereich eintreten kann. 

Weitere Einzelheiten der Erfindung sind nachfolgend 
anhand einiger in den Figuren schematisch dargestellter 
Ausfuhrungsbeispieie erlautert. 

Eszeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfiihrungsform der Erfindung, bei 
der das Gas aus der partiellen Oxidation mittels zuge- 
fuhrtem Kaltgas gekuhlt wird, 

Fig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform der Erfindung, 
bei der der Dampfreformer in zwei Teilbereiche aufge- 
teih ist und 

Fig. 3 die Verbindung der ersten Ausfiihrung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens mit einer vorteilhaften 
Art der Synthesegasaufbereitung. 

Die in Fig. 1 dargestellte Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung zeigt einen Reaktor 1 fur die Partialoxidation und 
einen Reaktor 2 fur die Dampfreformierung von Koh- 
lenwasserstoffen. Der Partialoxidationsreaktor 1 be- 
steht im wesentlichen aus einem vertikal angeordneten 
Reaktorbehalter mit einer feuerfesten Ausmauerung 3, 
in dem im oberen Bereich ein Brenner 4 angeordnet ist, 
der uber Leitung 5 mit zu vergasendem Einsatzmaterial, 
Wasserdampf und Sauerstoff beschickt wird. Unterhatb 
des Brenners liegt der katalysatorfreie Brennraum 6, in 
dem die Utnsetzung zum Partialoxidationsgas erfolgt 
Unterhalb des Brennraums 6 befindet sich ein Schlak- 
kensammelraum 7, in dem feste Verbrennungsruckstan- 
de, die durch Quenchwasser aus dem heiflen Gas abge- 
trennt werden, gesammelt und uber eine in der Figur 
nicht dargestellte Leitung abgezogen werden. Das Syn- 
thesegas wird uber die mit einer feuerfesten Ausmaue- 
rung versehene Transferleitung 8 aus dem Partialoxida- 
tionsreaktor abgezogen und zur Einsteilung einer gun- 
stigen Eintrittstemperatur in den Dampfreformer mit 
uber Leitung 9 herangefuhrtem Kaltgas vermischt 

Der Dampfreformer 2 besteht im wesentlichen aus 
einem vertikal angeordneten Behalter, dem uber Lei- 
tung 10 von oben zu reformierender Einsatzstrom zuge- 
fuhrt wird. Der Eintrittsbereich 11 des Dampfreformers 
2 wird begrenzt durch einen Rohrboden 12, in dem nach 
unten hangende, katalysatorgefullte Rohre 13 befestigt 
sind. Infolge der nur einseitigen Befestigung der Rohre 
sind dabei keine besonderen Maflnahrnen erforderlich, 
urn thermische Ausdehnungen bei der Inbetriebnahme 
der Anlage zu kompensieren. Die Rohre 13 sind an in- 
rem unteren Ende 14 mit Austrittsoffnungen versehen, 
die zwar das reformierte Gas austreten lassen, die in den 
Rohren vorliegende Katalysatorschu ttung jedoch zu- 
ruckhalten. Unter den Rohren ist ein Raum 15 vorgese- 
hen, in dem sich das aus dem Rohrbundel 13 austretende 
Synthesegas mit dem uber Leitung 8 herangefuhrten 
Synthesegas aus der partiellen Oxidation vermischt und 
dann, begrenzt durch den mit einer feuerfesten Aus- 
mauerung 3 versehenen Reaktormantel, die Rohre 13 
des Rohrbiindels von unten nach oben umstromt und 
beheizt 

Das sich dabei abkuhlende Synthesegas tritt schlieB- 
lich unterhalb des Rohrbodens 12 uber Leitung 16 aus 
dem Dampfreformer 2 aus. Da das Synthesegas beinr 



Oberstreichen des Rohrbiindels bereits eine erhebliche 
, Temperaturabsenkung erfahrt, bevor es in den Bereich 
des Rohrbodens 12 gelangt, ist eine feuerfeste Ausklei- 
dung des Rohrbodens 12 in vielen Fallen nicht erforder- 
5 lich. 

Der Dampfreformer 2 kann auch umgekehrt aiifge- 
baut sein, d. h. die im vorliegenden Fall hangend ange- 
ordneten Reformerrohre konnen auch auf einen im un- 
teren Bereich angeordneten Rohrboden gelagert sein 

io und sich frei nach oben erstrecken. 

Das in der Fig. 2 dargestellte Ausfiihrungsbeispiel der 
Erfindung ist energetisch besonders gunstig, da das aus 
dem Partialoxidationsreaktor 1 austretende heiBe Gas 
direkt in den Dampfreformer 2 eingeleitet wird. Im Un- 

is terschied zu den vorher beschriebenen Verfahren wird 
das Gas uber eine Eintrittsoffnung 20, die dicht unter- 
halb des Rohrbodens 12 angebracht ist, in den Dampfre- 
former eingebracht und umstrbmt und beheizt einen 
ersten Teil der katalysatorgefullten Rohre 13 im Gleich- 

20 strom zur Stromungsrichtung in diesen Rohren. Dieser 
Eintrittsbereich wird durch eine am Rohrboden 12 befe- 
stigte Trennwand 21 begrenzt. Das abgekuhlte Partial- 
oxidationsgas vermischt sich nach Oberstreichen der 
Rohre 13 mit dem aus diesen austretenden reformierten 

25 Gas und wird dann unter der Trennwand 21 hindurchge- 
ftihrt, um schliefllich die verbieibenden Reformerrohre 
13 im Gegenstrom zur Stromungsrichtung in diesen 
Rohren zu umstrdmen und dabei zu beheizen, bevor das 
Synthesegas uber Leitung 16 abgezogen wird. 

30 Das in der Fig. 3 dargestellte Ausfiihrungsbeispiel der 
Erfindung betrifft schlieBlich eine energetisch beson- 
ders giinstige Art der Gewinnung von Synthesegas mit 
anschlieBender Aufbereitung zur Wasserstoffgewin- 
nung. Das Synthesegas wird dabei zunachst nach einer 

35 der in den Fig. 1 bis 3 beschriebenen Verfahrensweisen 
erzeugt und tritt mit einer Temperatur von beispielswei- 
se 800° C bei einem Druck von 60 bar aus Leitung 16 
aus. Das Gas besteht zu 41,1% aus Wasserstoff und 
enthaft daneben 12,6% Kohlenmonoxid, 5,9% Kohien- 

40 dioxid, 03% Methan, 0,4% Stickstoff und 39,4% Was- 
serdampf (jeweiis Mol-%). Dieses Gas wird nach Tem- 
peraturabsenkung auf 700° C, was beispielsweise durch 
Dampfeinspritzung oder unter Erzeugung von Mittel- 
druckdampf von etwa 300° C erfolgt, in einer Expan- 

45 sionsturbine 22 auf 30 bar entspannt. wobei es sich auf 
etwa 590° C abkuhlL AnschlieBend wird das Gas im 
Warmetauscher 23 auf die Eintrittstemperatur einer 
Kohlenmonoxidkonvertierung, die zwischen 260 und 
320° C liegt, abgekuhlt und in der Konvertierung 24 zu 

so einem Gas umgesetzt, das zu 53,6% aus Wasserstoff 
besteht und daneben 0,3% Kohlenmonoxid, 18,1% Koh- 
lendioxid, 03% Methan, .0,4% Stickstoff und 273% 
Wasserdampf (jeweiis Mol-%) enth&lt Nach Abkuhlung 
im Warmetauscher 25 und Abtrennung von kondensier- 

55 tern Wasser uber Leitung 26 wird aus dem Gas in einer 
Druckwechseladsorptionsanlage 27 ein reiner Wasser- 
stoffstrom gewonnen, der bei einer Temperatur von 
30°C und einem Druck von etwa 25 bar in Leitung 28 
anfallt und einem Kompressor 29 zugeleitet wird, in 

60 dem es auf den ursprunglichen Druck von 60 bar riick- 
verdichtet wird, bevor es uber Leitung 30 als Produkt- 
gas abgezogen wird. Der Kompressor 29 wird dabei 
viber eine Welle 31 von der Expansionsturbine 22 ange- 
trieben. Die von der Expansionsturbine 22 gelieferte 

65 Energie ist in der Regel wesentlich groBer als die fur die 
Riickverdichtung erforderliche Energie, da das gesamte, 
uber Leitung 16 aus der Gaserzeugung abgezogene 
Roh-Synthesegas arbeitsleistend entspannt wird, wan- 
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rend nur ein geringerer Teil wieder ruckverdichtet wer- 
den muB. So fallt beispielsweise bei der beschriebenen 
Wasserstofferzeugung ein zusatzlicher Letstungsge- 
winn von etwa 5 MW an, wenn durch das Verfahren der 
Wasserstoffbedarf fur eine Ammoniaksyntheseanlage 5 
mit einer Leistung von etwa 1 ISOTagestonnen Anmoni- 
ak bedeckt werden soli. 

Es versteht sich von selbst, daB die Synthesegasaufbe- 
reitung gemaB Fig. 3 auch andere Verfahrensschritte, 
beispielsweise eine C02-Wasche, eine Methanisierung, 10 
eine Teilkonvertierung oder andere gebrauchliche Auf- 
bereitungsverfahren umfassen kann. 

Urn bei der Abkiihlung des Synthesegases im Dampf- 
reformer eine RuBbildung zu vermeiden, sind vorzugs- 
weise Dampfreformer-Austrittstemperaturen des Syn- 15 
thesegases urn 800° C anzustreben, beispielsweise 780° C 
bei einem unter 60 bar stehenden Synthesegas. Um dies 
sicherzustellen, ist es erforderlich, den Einsatzstrom fur 
die Dampfreformierung auf eine hdhere als die ubliche 
Temperatur vorzuwarmen. Diese zusatzliche Vorwar- 20 
mung, beispielsweise auf etwa 750° C statt auf etwa 
500° C kann auf beliebige Weise geschehen. Beispiels- 
weise kann dafur eine externe Vorwarmung in einem 
befeuerten Erhitzer vorgesehen sein. Sofern fur die Be- 
feuerung eines solchen Erhitzers kein anderer Brenn- 25 
stoff eingesetzt werden kann oder soil, kann zu diesem 
Zweck ein Teilstrom des Einsatzstromes abgezweigt 
werden. Zur Temperaturerhohung des Einsatzstroms 
um etwa 250° C reicht dabei ein geringer Teilstrom von 
etwal bis 2% des Einsatzstroms aus. Dabei kann im 30 
Erhitzer gegebenenfalls auch noch ProzeBdampf er- 
zeugt oder iiberhitzt werden. Ein andere Art der Ein- 
satzvorwarmung auf etwa 750° C kann darin bestehen, 
daB ein Teilstrom des Einsatzstroms einem in der Ein- 
trittshaube des Dampfreformers vorgesehenen Brenner 35 
zugefuhrt und verbrannt wird. Das heiBe Verbren- 
nungsgas wird dabei direkt dem Einsatzstrom zuge- 
mischt. Auch in diesem Fall werden zur Temperaturer- 
hohung um etwa 250° C nur 1 bis hochstens 2% des 
Einsatzstroms bendtigt - 40 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines Synthesegases 
durch Umsetzung eines kohlenstoffhaltigen Einsat- 45 
zes unter erhdhtem Druck in einer endothermen, 
katalytischen Dampfreformierung und in einer par- 
tiellen Oxidation, indem ein erster Einsatzstrom in 
Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff oder 
eines sauerstoffhaltigem Gases der partiellen Oxi- 50 
dation und ein zweiter Einsatzstrom in Gegenwart 
von Wasserdampf einer Dampfreformierung in ka- 
talysatorgefullten Rohren unterzogen werden, umd 
das Produktgas der partiellen Oxidation mit dem 
Produktgas der Dampfreformierung zum Synthe- 55 
segas vermischt wird, welches die katalysatorge- 
fullten Rohre der Dampfreformierung umstromt 
und beheizt, wobei die Dampfreformierung und die 
partielle Oxidation bei im wesentlichen gleichem 
Druck durchgefiihrt werden, dadurch gekehn- 60 
zeichnet, daB die Temperatur des aus der partiellen 
Oxidation austretenden Produktgases durch Zumi- 
schung eines kalteren Gases abgesenkt wird, bevor 

es mit dem Produktgas der Dampfreformierung 
vermischt wird 65 

2. Verfahren zur Erzeugung eines Synthesegases 
durch Umsetzung eines kohlenstoffhaltigen Einsat- 
zes unter erhdhtem Druck in einer endothermen 
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katalytischen Dampfreformierung und in einer par- 
tiellen Oxidation, in dem ein erster Einsatzstrom in 
Gegenwart von Wasserdampf und Sauerstoff oder 
eines sauerstoffhaltigen Gases der partiellen Oxi- 
dation und ein zweiter Einsatzstrom in Gegenwart 
von Wasserdampf einer Dampfreformierung in ka- 
talysatorgefullten Rohren unterzogen werden, wo- 
bei die Dampfreformierung und die partielle Oxi- 
dation bei im wesentlichen gleichem Druck durch- 
gefuhrt werden, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Produktgas der partiellen Oxidation vor der Vermi- 
schung mit dem Produktgas der Dampfreformie- 
rung einen Teil der Rohre des Dampfreformers 
umstromt und nach der Vermischung den restli- 
chen Teil der Rohre des Dampfreformers um- 
stromt und beheizt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Produktgas der partiellen Oxida- 
tion vor der Vermischung im Gleichstrom zur Strd- 
mungsrichtung in den Rohren des Dampfreformers 
gefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Synthesegas den 
Dampfreformer bei einer Temperatur zwischen 
400 und 800° C verlaBt. 

5. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 2 bis 4, mit einem als Dampfrefor- 
mer ausgebildeten, im wesentlichen vertikal ange- 
ordneten Behalter mit einem oberen, durch einen 
Rohrboden begrenzten Eintrittsbereich, in dem die 
Zuleitung fiir einen zu reformierenden Einsatz- 
strom fuhrt, mit vom Rohrboden wegfuhrenden, an 
ihm befestigten katalysatorgefullten Rohren, die an 
ihrem anderen Ende mit Austrittsoffnungen verse- 
hen sind, ferner mit einem AuslaB fiir das refor- 
mierte Gas, der in der Nahe des Rohrbodens ange- 
ordnet ist, und mit einer Zuleitung von Produktgas 
aus einer partiellen Oxidation, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Rektorbehaher (2) in dem die 
Rohre (13) aufnehmenden Bereich durch eine an 
den Rohrboden (12) befestigte Trennwand (21) in 
zwei Bereiche aufgeteilt ist. 
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Abstract 



Synthesis gas is generated by partial oxidation and by catalytic endothermal steam reforming 
operated in parallel thereto. The amount of heat required for steam reforming is taken at least in 
part from the synthesis gas. 
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